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(54) Dentalmaterialien auf der Basts von polymerisierbaren Wachsen 

(57) Die Erf indung betrifft Dentalmaterialien auf der 
Basis von wachsartigen polymerisierbaren Substanzen. 
Die Dentalmaterialien enthalten (a) 0 bis 70 Gew.-% 
mindestens eines polymerisierbaren Monomers 
und/oder Oligomers; (b) 0,1 bis 5 Gew.-% mindestens 
eines Polymerisationsinitiators; (c) 0 bis 60 Gew.-% 
eines Oder mehrerer Fullstorfe, (d) mindestens 20 Gew.- 
% der wachsartigen polymerisierbaren Substanz. Sie 
sind bei Raumtemperatur knetbar und lassen sich im 
nicht-polymerisierten Zustand ohne zusatzliches Erwar- 
men wie herkommliche Wachse modellieren. Bei der 
Polymerisation wird die Wachskomponenten kovalent in 
das Polymer eingebunden. Die Dentalmaterialien eig- 
nen sich zur Herstellung temporarer und permanenter 
Dentalprothesen. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft Dentalmatenalien auf der Basis von polymerisierbaren Wachsen, die sich beson- 
ders als Materialien fur temporare und permanente Dentalprothesen, Inlays und Kronen eignen. 

5 Der Begriff Wachs stellt eine Sammelbezeichnung fur eine Reihe von naturlichen und kunstlichen Stoffen dar. Im 

allgemeinen werden hierunter Materialien verstanden, die schon unterhalb ihres Schmelz- Oder Erweichungsbereichs 
leicht plastisch verformbar sind, em durchscheinendes bis opakes Aussehen aufweisen, oberhaib von 40 °C ohne Zer- 
setzung schmelzen und schon wenig oberhaib des Schmelzpunktes verhaltnismaBig niedrigviskose Flussigkeiten 
ergeben und die eine stark temperaturabhangige Konsistenz und Loslichkeit besitzen. Daruber hinaus kOnnen Wachse 

w meist unter leichtem Druck poliert werden (Ullmanns Enzyklopadie der Technischen Chemie, 4. Auf lage, Band 24, Ver- 
lag Chemie, Weinheim 1989). 

im Dentalbereich finden Wachse als Modellier-, GuG-, BiG- oder Klebewachse Anwendung. Hierbei kommen fast 
ausschlieBlich Mischungen aus Naturwachsen und synthetischen Wachsen zum Einsatz, wobei sich die physikalischen 
Eigenschaften der Wachse nach der gewunschten Verwendung richten (K. KOrber, K. Ludwig, Zahnarztliche Werkstoffe 

15 und Technologie, G. Thieme Verlag, Stuttgart 1 982, Seite 90). Beispielsweise sollte ein zum Modellieren von Forrrrteilen 
geeignetes Modellierwachs eine leichte Verformbarkeit und bei Mundtemperatur eine mOglichst gute Formbestandig- 
keit aufweisen. Hierzu eignen sich Mischungen aus Paraffin-, Stearin-, Japan- und Bienenwachs. 

Konventionelle Wachse werden zur Verarbeitung im allgemeinen erwarmt. Das Ausharten erfolgt durch das Erstar- 
ren des Wachses beim anschlieBenden Abkuhlen. Hierbei treten in der Regel relativ groBe, unkontrollierbare Volumen- 

20 anderungen auf. Daruber hinaus weisen konventionelle Wachse den Nachteil auf, daB sie beim Entfernen vom Modell 
leicht brechen und sich schon unter relativ geringer mechanischer und vor allem thermischer Belastung verformen. 

Zur Vermeidung dieser Nachteile werden neuerdings Mischungen aus Natur- und teil- bzw. vollsynthetischen 
Wachsen mit polymerisierbaren Monomeren oder Oligomeren wie polyfunktionellen Acrylaten und Methacrylaten ein- 
gesetzt. Diese Mischungen lassen sich nach der Bearbeitung gezielt harten und weisen anschlieBend eine hdhere 

25 mechanische Stabilitat als die reinen Wachse auf. 

Beispielsweise werden in der JP-A-92/4748 (C.A. 120 (1993) 136156) und der JP-A-91/330047 (C.A. 1 19 (1993) 
282306) Mischungen aus Polyethylenwachsen mit Styrol bzw. Acrylatmonomeren offenbart. Weiterhin werden in der 
JP-A-90/3 12256 (C.A. 128 (1992) 27523) photopolymerisierbare Wachse fur den Dentalbereich auf der Basis von 
Mischungen aus Natur- bzw. synthetischen Wachsen mit herkoYnmlichen Acrylverbindungen und Photoinitiatoren 

30 beschrieben. Nachteilig an diesen Mischungen ist. daB herkOmmliche Dentalwachse und dentale Vernetzermonomere 
sich schlecht miteinander vermischen und daB vor allem das Wachs bei der Polymerisation nicht in das Polymernetz- 
werk eingebunden wird. Es kann daher zur Ausbildung von Wachs-Domanen kommen, d.h. es bildet sich ein mehrpha- 
siges System, dessen mechanische Festigkeit dementsprechend gering ist. 

Die EP-B-0 110 193 offenbart wachsfreie Wachsersatzstoffe zur Herstellung von GuBmodellen. Diese Zusammen- 

35 setzungen basieren auf Mischungen aus di- oder polyfunktionellen Meth- oder AcrylsSureestern, einem Photoinitiator 
und gegebenenfalls einem Photoaktivator sowie oiganischen Fiillstoffen. Aufgrund der Zusammensetzung der in der 
EP-B-0 110 193 beanspruchten Materialien zeigen diese keine wachsartigen Eigenschaften, d.h. daB die Materialien 
nicht wie Wachse modellierbar sind und dementsprechend der Zahntechniker die ubliche Wachstechnik durch eine auf- 
wendige Schicht-Technik ersetzen muB. Dabei kOnnen Anderungen bzw. Korrekturen am Modell nicht mehr vorgenom- 

40 men werden, da nach dem Auftragen der jeweiligen Schicht ihre Hartung durch Polymerisation erfolgt. Daruber hinaus 
ist bei diesem Verfahren von Nachteil. daB diinne Schichten nur mit wenig- oder ungefullten Mischungen aus di- oder 
polyfunktionellen (Meth)acrylsaureestern hergestellt werden kOnnen, bei deren Polymerisation es zu einer erheblichen 
Volumenkontraktion kommt. 

Die EP-B-0 380 116 offenbart Mischungen, die zur Beeinflussung des Expansionsverhaitens der Formmassen 
45 zusatzlich eine organische Verbindung mit einem Siedepunkt und/oder einem Sublimationspunkt im Bereich oberhaib 
von 150 °C enthalten, welche keine Reaktion mit der organischen polymerisierbaren Masse eingehen. Die genannten 
Zusammensetzungen zeichnen sich insbesondere dadurch aus. daB sie ruckstandsfrei verbrennbar sind. 

Die US-A-5 403 188 offenbart thermoplastische Formmassen. die sich zur Herstellung dentaler Abdrucke eignen. 
Die Massen enthalten ein polymeres thermoplastisches Material, vorzugsweise ein Poly cap rolacton, ein polymerisier- 
50 bares Harz, einen Initiator und ggf. einen Fullstoff. Sia sind bei 38°C fest und praktisch nicht verformbar und werden zur 
Verarbeitung erwarmt. Die Aushartung erfolgt anschlieBend durch Abkuhlen. Nach dem Hersteilen des Abdrucks wer- 
den die Massen zusatzlich durch eine radikalische Polymerisation gehartet. Die Materialien weisen den Nachteil auf, 
daB sie nur zu hochviskosen Produkten aufschmelzen. Eine zahntechnische Formgebung ist ausgesprochen schwie- 
rig, da die Materialien im geschmolzenen Zustand nicht zur zah-viskos sondern auch sehr klebrig sind. 
55 Aufgabe der Erfindung ist die Schaffung von wachsartigen Dentalmaterialien, welche die oben genannten Nach- 
teile nicht aufweisen und sich insbesondere auch zur Herstellung temporarer und permanenter Prothesen eignen. 
Die Aufgabe wird durch Dentalmaterialien auf der Basis von polymerisierbaren Wachsen gelOst. welche 
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a) 0 bis 70 Gew.-%, vorzugsweise 5 bis 70 Gew.-%, besonders bevorzugt 5 bis 60 Gew.-% und ganz besonders 
bevorzugt 20 bis 50 Gew.-% mmdestens eines polymerisierbaren Monomers und/oder Oligomers; 

b) 0,1 bis 5 Gew.-%, vorzugsweise 0.2 bis 2,0 Gew.-% mindestens eines Polymerisationsinitiators; 

5 

c) 0 bis 60 Gew.-%, vorzugsweise 0 bis 50 Gew.-% und besonders bevorzugt 0 bis 30 Gew.-% Fullstoffe; und 

d) mindestens 20 Gew.-%, vorzugsweise mindestens 40 Gew.-% einer wachsartigen polymerisierbaren Substanz 
w enthalten. 

Geeignete polymerisierbare Monomere und Oligomere sind beispielsweise aus der DE-C-3 941 629 oder DE-A-4 
029 230 bekannt. Bevorzugt sind vernetzend wirkende Verbindungen wie Di-, Tri- oder Tet ra ethyl engly cold i(meth) aery - 
lat, Decandioldi(meth)acrylat, Bisphenol-A-di(meth)acrylat. Trimethylolpropantri(meth)acrylat, Pentaerythritte- 
tra(meth)acry!at, 2,2-Bis(4-methacryloyloxy-2-hydroxypropoxy)-phenylpropan (Bis-GMA) und das Umsetzungsprodukt 
15 von 1 Mol 2,2,4-Trimethylhexamethylendiisocyanat mit 2 Mol 2-Hydroxyethyl(meth)acrylat sowie Mischungen dieser 
Monomere. 

Geeignete Polymerisationsinitiatoren sind beispielsweise aus der DE-A 4 029 230 bekannt. Bevorzugte Initiatoren 
sind Campferchinon, 9,10-Phenanthrenchinon oder Diacetyl. Die Polymerisationsinitiatoren kflnnen daruber hinaus mit 
einem geeigneten Reduktionsmittei kombiniert werden. Hierzu eignen sich besonders 4-Dimethylaminobenzoesauree- 

20 ster, N,N'-(2-Cyanoethyl)methylanilin, Triethanolamin oder 2-(Dimethylamino)ethylmethacrylat. 

Die erfindungsgemaGen Dentalmaterialien kOnnen bis zu 60 Gew.-% Fullstoffe enthalten, wobei jedoch Dentalma- 
terialien mit geringem oder ohne Fullstoffanteil bevorzugt sind. Die Fullstoffe dienen zur ErhOhung der mechanischen 
Festigkeit, zur Reduzierung des Polymerisationsschrumpfes und zur Kontrolle der Viskositat. Bevorzugte Fullstoffe sind 
beispielsweise aus der DE-C-3 941 629 bekannt. Besonders bevorzugt sind Fullstoffe in Form von amorphen kugelfor- 

25 migen Materialien auf der Basis von Mischoxiden aus Si0 2 , Zr0 2 und/oder Ti0 2 . mikrofeine Fullstoffe, wie pyrogene 
Kieselsaure oder Fallungskieselsaure sowie Makro- oder Minifullstoffe, wieQuarz-, Glaskeramik- oder Glaspulver. 

Als wachsartige polymerisierbare Substanzen sind solche Stoffe bevorzugt, die eine langerkettige Carbonsaure, 
ein Carbonsaurederivat, eine OH-funktionalisierte Verbindung und/oder ein Derivat einer OH-funktionalisierten Verbin- 
dung darstellen und die eine oder mehrere polymerisationsfahige Gruppen aufweisen. Bevorzugte Carbonsaurederi- 

30 vate sind die Ester mit polymerisationsfahigen Alkoholen, bevorzugte OH-funktionalisierte Verbindungen sind Alkohole. 
Als Derivate der OH-funktionalisierten Verbindungen sind die Ester mit polymerisationsfahigen Carbonsaurederivaten 
bevorzugt. Die wachsartigen polymerisierbaren Substanzen werden vorzugsweise in monomerer Form eingesetzt. 

Geeignete wachsartige polymerisierbare Substanzen sind zum Teil kommerziell erhaltlich, wie zum Beispiel 
Stearylacrylat (Schmelzpunkt 23 °C, Firma Christ Chem.), PEG-1000-Dimethacrylat (Schmelzpunkt 20 °C) und PEG- 

35 4000-Diacrylat (Schmelzpunkt 52 °C. beide Firma Polysciences, Inc.), oder lassen sich durch chemische Modrfikation 
geeigneter Carbonsauren und Alkohole herstellen. 

Hierzu sind Carbonsauren mit einem Schmelzpunkt von uber 60°C, insbesondere solche mit einer Kettenlange von 
16 bis 32 Kohlenstoffatomen bevorzugt. Ganz besonders bevorzugt sind Palmitinsaure (Schmelzpunkt: 64°C), Stearin- 
saure (Schmelzpunkt: 69°C), Eicosansaure (C 20 H 40 O 2 ; Schmelzpunkt: 74-76°C). Docosansaure (C 2 2 H 440 2 ; Schmelz- 

40 punkt: 80-82°C), Tricosansaure (Co 3 H 45 0 2 ; Schmelzpunkt: 75-83°C). Hexacosansaure (C 26 H 52 0 2 : Schmelzpunkt: 87- 
89°C), Heptacosansaure (C 27 H 54 0 2 ; Schmelzpunkt: 88-89°C) oder Octacosansaure (C 28 H 56 0 2 ; Schmelzpunkt: 61- 
63°C). Mischungen dieser Carbonsauren sind ebenfalls geeignet. Bevorzugt sind Mischungen aus Palmitin- oder Stea- 
rinsaure mit Hexacosan- oder Heptacosansaure. Ein besonders geeignetes Ausgangsmaterial zur Herstellung der 
erfindungsgemaBen wachsartigen polymerisierbaren Substanzen ist das Hoechst-Wachs S (Firma Hoechst. Schmelz- 

45 punkt 80°C), das eine Mischung aus langerkettigen aliphatischen Carbonsauren (C 16 bis C 36 ) darstellt. 

Als Alkohole sind langerkettige Alkohole mit einem Schmelzpunkt von uber 55°C als Augangsmaterialien zur Her- 
stellung der polymerisationsfahigen wachsartigen Substanzen bevorzugt, insbesondere solche mit einer Kettenlange 
von 18 bis 32 Kohlenstoffatomen. Ganz besonders bevorzugt sind 1 ,2-Octadecandiol (C 18 H3 a 0 2 ; Schmelzpunkt: 74- 
76°C). 1-Eicosanol {(C 2 rjH 41 OH; Schmelzpunkt: 64-66°C), 1-Docosanol (C^H^OH; Schmelzpunkt: 65-72°C) oder 1- 

50 Hexacosanol (C 26 H530H; Schmelzpunkt: 79-81 °C), sowie Hoechst-Wachs KST (Firma Hoechst. Schmelzpunkt 57- 
59°C; basierend auf OH-terminiertem Polyethylenoxid). 

Ausgehend von den voranstehenden wachsartigen Carbonsauren erfolgtdie Einfuhrung von polymerisationsfahi- 
gen Gruppen vorzugsweise durch Umsetzung mit geeigneten ungesattigten Verbindungen, insbesondere Vinyl-, 
(Meth)acryl- oder Allylverbindungen, nach den bekannten Methoden der organischen Chemie. Polymerisationsfahige 

55 Methacrylatgruppen lassen sich beispielsweise nach Aktivierung der COOH-Gruppen z.B. mit Chlorameisensaureester 
nach der Methodeder gemischten Anhydride in einer Eintopfreaktion durch Umsetzung mit 2-Hydroxyethylmethacryiat 
(HEMA), Hydroxypropylmethacrylat oder Glycermdimethacrylat (GDMA) einfuhren. Daruber hinaus kann die Einfuh- 
rung von Methacrylgruppen auch durch direkte Umsetzung der wachsartigen Carbonsauren mit Methacrylsaure-2,3- 
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epoxypropyl ester (GMA) erfolgen. 

Ausgehend von den voranstehenden wachsartigen OH-funktionalisierten Verbindungen ist die Einfuhrung von 
polymerisationsfahigen Gruppen wie z.B. Methacrylgruppen beispielsweise durch ihre einfache azeotrope Veresterung 
mit Methacrylsaure Oder durch Acylierung mit Methacrylsaurechlorid bzw. Methacrylsaureanhydrid mflglich. Weiterhin 
5 ist die Umsetzung der OH-funktionalisierten Verbindungen mit 2-lsocyanatoethylmethacrylat (IEMA) besonders geeig- 
net. 

Analog dazu kbnnen die COOH- bzw. OH-funktionalisierten wachsartigen Ausgangsverbindungen auch mit ande- 
ren geeigneten ungesattigten Verbindungen umgesetzt werden, so daB anstelle von Methacryl-Resten andere polyme- 
risationsfahige Gruppen, wie Acryl-, Allyl-, Vinyl-, Vinylether- oder Styryl-Gruppen eingefuhrt werden. Geeignete 
w Reagentien sind z.B. 2-Hydroxyethylacrylat. Acrylsaure. Acrylsaurechlorid, Allylalkohol, 3-Buten-1-ol, 2-Hydroxyethyl- 
vinylether, 4-Hydroxymethylstyrol oder 4-Vinylbenzoesaure. Als polymerisationsfahige Gruppen bevorzugt sind 
Methacrylat-, Acrylat- und Styrylgruppen. 

Zur Herstellung der erfindungsgemaBen Dentalmaterialien werden die Ausgangsstoffe in den angegebenen Men- 
gen gemischt. Neben den genannten Komponenten konnen die Dentalmaterialien weitere Stoffe wie zum Beispiel Pig- 
15 mente oder Farbstoffe enthalten. Dariiber hinaus konnen Mischungen aus verschiedenen wachsartigen 
polymerisierbaren Substanzen eingesetzt werden. 

Die erfindungsgemaBen Dentalmaterialien weisen eine wachsartige Konsistenz auf, d.h. sie sind bei Raum- bzw. 
K6rpertemperatur knetbar bis duktil hart und lassen sich im nicht-polymerisierten Zustand ohne zusatzliches Erwar- 
men wie herkommliche Wachse modellieren, plastisch verformen oder andersartig zerstOrungsfrei bearbeiten. Sie zei- 
20 gen ein opakes bis teilweise durchscheinendes Aussehen und sind unter leichtem Druck polierbar. Oberhalb von ca. 
40°C ergeben sie gering viskose. tropfbare Schmelzen, die nicht zur Fadenbildung neigen. 

Nach dem Modellieren kflnnen die Materialien durch Polymerisation gehartet werden. Vorzugsweise erfolgt die 
Hartung durch Photopolymerisation. Die zur AuslOsung der Photopolymerisation notwendige Welleniange des Lichtes 
hangt von dem verwendeten Photoinitiators ab, wobei Photoinitiatoren mit einer Anregungswelleniange im Wellenian- 
25 genbereich von 390 bis 500 nm bevorzugt sind. Die Photopolymerisation kann stufenweise bei steigenden Temperatu- 
ren erfolgen, d.h. zunachst wird das Dentalmaterial bei Raumtemperatur durch Bestrahlen gehartet und anschlieBend 
im Temperaturbereich von ca. 40 bis 80°C nachpolymerisiert, wodurch die Festigkeit der Materialien weiter zunimmt. 

Ein besonderer Vorteil, der erfindungsgemaBen wachsartigen polymerisierbaren Substanzen liegt darin, daB sie 
sich durch einen geringen Polymerisationsschrumpf auszeichnen, was fur die Dimensionsstabilitat des Gesamtmateri- 
30 ats sehr vorteilhaft ist. Die reinen polymerisationsfahigen Wachse weisen vorzugsweise einen Polymerisations- 
schrumpf von maximal 2,2 Vol.-% auf, wahrend z.B. Methylmethacrylat, das die Monomer komponente der meisten 
Prothesenmaterialien darstellt, einen Volumenschrumpf von 20,7 Vol.-% aufweist. 

Die Wachskomponente wird wahrend der Polymerisation kovalent in das gebildete Polymer eingebunden, so daB 
ein einphasiges System entsteht. Die ausgeharteten Dentalmaterialien weisen daher nach der Polymerisation eine 
35 wesentlich grORere Festigkeit als bekannte wachshaltige Materialien auf. Durch Kombination der erfindungsgema3en 
wachsartigen polymerisierbaren Substanzen mit anderen. vorzugsweise vernetzend wirkenden Monomeren kOnnen 
Dentalmaterialien hergestellt werden. die nach der Polymerisation den E-Modul konventioneller Poiymethylmethacry- 
lat(PMMA-) -Materialien nahe kommen. So weist ein bevorzugtes Dentalmaterial aus 66,3 Gew.-% Wachsmonomer, 
32,9 Gew.-% Pentaerythrittetraacetat und 0,8 Gew.-% Photoinitiatorkombination nach der Polymerisation einen E- 
40 Modul von ca. 1 .9 GPa auf. 

Die erfindungsgemaBen Dentalmaterialien zeigen eine wesentlich hdhere MundbestSndigkeit als herkOmmliche 
Materialien und eignen sich daher im Gegensatz zu bekannten Materialien auch zur Herstellung von temporaren und 
permanenten Prothesen. 

Die erfindungsgemaBen Dentalmaterialien erlauben eine deutliche Vereinfachung des Herstellungsprozesses z.B. 

45 von Totalprothesen. Bisher ist es bei der Herstellung von Totalprothesen iiblich, zunachst eine Wachsprothese herzu- 
stellen, welche dem Patienten im Mund angepaBt wird. Sobald das Ergebnis zufriedenstellend ist. wird die Wachspro- 
these uber die "Lost Wax Technik" in eine permanente PMMA-Prothese uberfuhrt. Dieser zusatzliche Verfahrensschritt 
kann bei Verwendung der erfindungsgemaBen Dentalmaterialien umgangen werden, da die Prothese direkt nach der 
Anpassung polymerisiert und ausgearbeitet werden kann. Dies bedeutet eine wesentliche Reduktion des Arbeitsauf- 

so wands und damit der bei der Herstellung von Prothesen anfallenden Kosten. 

Ein weiteres Anwendungsgebiet der erfindungsgemaBen Dentalmaterialien liegt in der Herstellung temporarer 
Kronen, Brucken und Inlays. Die erfindungsgemaBen Dentalmaterialien kOnnen aufgrund ihrer guten Verformbarkeit im 
Mund des Patienten an den bearbeiteten Zahnstumpf angepaBt werden, wobei das Material durch einfaches Abscha- 
ben geformt und anschlieBend durch Polymerisation ausgehartet werden kann. Zur Verstarkung insbesondere von 

55 Brucken kOnnen vor der Polymerisation Armierungen in das Material eingesetzt werden. 
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Beispieie 

Beispfe! 1 : Synthese von Polym rlsatlonsfahlgen Wachs n durch Veresterung des H chst-Wachs s S mit 
HEM A 

5 

Eine Mischung von 70 g Hoechst- Wachs S (186,7 mmol), 22,6 g Collidin (186,7 mmol), 20,3 g Chlorameisensau- 
reethylester (186,7 mmol) und 1000 ml Toluol wird 72 h unter FeuchtigkeitsausschluB bei 60°C geruhrt. Man gibt 24,4 
g HEMA (186,7 mmol) und etwas p-Toluolsulfonsaure als Katalysator zu und ruhrt anschlieflend 3 Tage bei 60°C. 
Danach filtriert man den Reaktionsansatz bei 60*C und laflt das Filtrat 12 h im Kuhlschrank bei 4°C stehen, wodurch 
w ein weifter voluminOser Niederschlag gebildet wird, der nach dem Abtrennen und Waschen mit etwas angesauertem 
Wasser und mit Ethanol im Exsikkator uber wasserfreiem CaCI 2 getrocknet wird. Es werden ca. 60 g (Ausbeute 70%) 
eines wachsartigen Feststoffs erhalten (Schmelzbereich: 47 - 61 °C, bestimmt durch Differential-Scanning-Calorimetrie 
(DSC)). 

Die Viskositat des Wachses betragt oberhalb des Schmelzbereichs ca. 0,5 Pa - s (gemessen bei 85°C; ab ca. 61 "C 
t5 nimmt die Viskositat nicht mehr signrf ikant mit der Ternperatur ab). 

Die Auswertung des 1 H-NMR-Spektrums zeigt, daB 48 % der COOH-Gruppen mit HEMA verestert sind. 

*H-NMR (CDCI 3 ): 6 = 5.6 und 6,2 (2s. 3CH2). 4.3 (t, ChbO), 2,2 (t. CHsCOO), 1,9 (s, CH3) und 1.2 bis 1,4 ppm 
(brert, Ctb). 

20 

Beispiel 2: Synthese eines polymerisationsfanigen Wachses durch Veresterung des Hoechst- Wachses S mit 
GDMA 

Analog zu Beispiel 1 wird eine Mischung von 140 g Hoechst- Wachs S (373.4 mmol). 45,2 g Collidin (373.4 mmol), 
25 40,5 g Chlorameisensaureethytester (373.4 mmol) und 1000 ml Toluol mit 85.2 g (373.4 mmol) GDMA umgesetzt. Nach 
der Aufarbeitung wurden 80 g (Ausbeute 50 %) eines wachsartigen Feststoffs erhalten (Schmelzpunkt 55 - 70°C). 

1 H-NMR (CDCI3): 5 = 5.6 und 6.2 (2s. ^Cfcb). 4.0 bis 4,5 (m, ChbO und CidO). 2.2 (t. Ci^COO), 1.9 (s. CH3) und 
1 ,2 bis 1 .6 ppm (breit. C\±>). 

30 

IR (Film): 3450 (O-H), 2918 (C-H), 1737 (C=0), 1638 (C=C) und 1171 cnV 1 (C-0). 

Beispiel 3: Synthese eines polymerisationsfahigen Wachses durch Umsetzung des Hoechst- Wachses S mit 
GMA 

35 

Eine Mischung von 40 g (0.1 1 mol) Hoechst-Wachs S, 44,6 g (0,31 mol) GMA, 0.7 g 1 ,4-Diazabicyclo[2.2.2]octan 
und 600 ml Toluol wird 5 Tage bei 65 P C geruhrt. Nach dem Einengen des Ansatzes auf ca. 200 ml Iai3t man die 
Mischung uber Nacht im Kuhlschrank stehen. Der gebildete Niederschlag wird abfiitriert. mit etwas angesauertem 
Wasser und mit Ethanol gewaschen und anschlieGend im Exsikkator uber wasserfreiem CaCI 2 getrocknet. Es ergeben 
40 sich ca. 51 g (Ausbeute: nahezu 100%) eines wachsartigen Feststoffs (Schmelzpunkt: 40-67°C durch DSC). Die Aus- 
wertung des 1 H-NMR-Spektrums zeigt. daB sich 90 % der COOH-Gruppen mit GMA umgesetzt haben. 

1 H-NMR (CDCI3): 6 = 5.8 und 6.3 (2s. ^Chb). 4,3 bis 4,7 (m, HOCH-CH2). 2,4 bis 2,6 (m, CH2-C=0). 2,2 (s. CH3) 
und 1,9 bis 2.1 ppm (breit, CH3). 

45 

IR (Film): 3368 (O-H), 2927 (C-H). 1719 (C=0) und 1638 cm' 1 (C=C). 

Beispiel 4: Synthese eines polymerisationsfahigen Wachses durch Umsetzung von OctadecandioM ,2 mit 
I EM A 

50 

7,8 g (50,3 mmol) IEMA werden zu einer LOsung von 7,4 g (25,6 mmol) OctadecandioM ,2 und 20 mg Metatin 812 
in 80 ml THF so zugetropft. da6 die Ternperatur nicht 26 a C ubersteigt. Nach funftagigem Ruhren wird das LOsungsmit- 
tel im Vakuum abdestilliert. wobei 14,6 g (Ausbeute: 97%) eines wachsartigen Feststoffs erhalten werden (Schmelz- 
punkt: 42°C). 
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C32H56N2O8 (596.8) 


Ber.: 


C 64,42 


H9.53 


N4.65 




Get.: 


C 64,38 


H 9.41 


N 4,61 



1 H-NMR(CDCI 3 ):5 = 5,6und 6.1 (2s. =€#3), 5.0 (m, >CHO). 4,2 (t. CH2O), 3.5 (t. CHgN), 1,9 (s. CH3) und 1.1 bis 
10 1,3 ppm (breit. CHa)- 

IR (Film): 3365 (N-H), 2835 (C-H), 1720 (C=0) und 1637 cm' 1 (C=C). 

Beispiel 5: Synthase eines polymerisatlonsfahigon Wachses durch Umsetzung des Hoechst-Wachses KST mit 
15 IEMA 

Eine Losung von 15 g (10 mmol) Hoechst-Wachs KST, 2,1 g (20 mmol) IEMA und 2 Tropfen Di-n-Octylzinndilaurat 
als Katalysator (Metatin 812, Firma Acima AG) in 225 ml Toluol wird 3 Tage bei 60°C geruhrt. Nach Einengen der 
Losung auf 80 ml im Vakuum laBt man die Mischung uber Nacht im Kuhlschrank stehen. Der gebildete Niederschlag 
20 wird abfiltriert. mit etwas anges^uertem Wasser und mit Ethanol gewaschen und anschlieBend im Exsikkator uber was- 
serfreiem CaCI 2 getrocknet. Es ergeben sich 6,7 g (Ausbeute: 45%) eines wachsartigen Feststoffs (Schmelzpunkt: 
45°C). Die Auswertung des 1 H-NMR-Spektrums zeigt. daft die OH-Gruppen praktisch quarrtitativ mit IEMA umgesetzt 
wurden. 

25 1 H-NMR (CDCI3): 6 = 5.7 und 5.0 (2s, -CH 2 ), 5.0 (breit, NH). 4,3 (t, OY^O). 3,6 (breit. CH2). 3,5 (m, CtfeN), 2,0 

ppm (s, CH3). 

IR (KBr): 2918, 2849 (C-H), 1737 (C=0) und 1637 cm* 1 (C=C). 

30 Beispiel 6: Substanzpolymerisation der wachsartigen Monomere 

Je 2 g wachsartiges Monomer aus den voranstehenden Beispielen werden mit jeweils 10 mg Dibenzoylperoxid ver- 
setzt. Anschlief3end wird mittels DSC die sich bei der Aufheizung von Raumtemperatur auf 200°C (10°C/min) erge- 
bende Polymerisationsenthalpie bestimmt. Auf der Grundlage der Polymerisationsenthalpie von Laurylmethacrylat als 

35 Standard ergibt sich fur die Wachse aus den Beispielen 1 und 4 ein vollstandiger C=C-Umsatz, wahrend fur die Wachse 
aus den Beispielen 2, 3 bzw. 5 ein C=C-Umsatz von 78, 69 bzw. 42 mol-% resultiert Die C=C-Umsatze zeigen, daft 
sich die Methacrylatgruppen der wachsartigen Monomeren radikalisch polymerisieren lassen. Daruber hinaus wurde 
aus der Differenz der pyknometrisch bestimmten Dichten von Wachsmonomer und Polymer der wahrend der Polyme- 
risation stattfindende Volumenschrumpf (A-V) bestimmt. Die A-V-Werte liegen im Bereich von minimal - 0,7 Vol.-% 

40 (Monomer aus Beispiel 2) und maximal - 2,2 Vol.-% (Monomer aus Beispiel 4). 

Beispiel 7: Rezepturen und Eigenschaften von wachsartigen Dentalmaterialien auf der Basis von wachsartigen 
Monomeren 

45 Mittel eines 3-Walzenstuhls werden die in Tabelle 1 aufgefuhrten Dentalmaterialien hergestellt (alle Gehaltsanga- 
ben in Gew.-%). 

Aus den Dentalmaterialien werden anschlieBend Prufkorper geformt und durch Bestrahlen im Spectramat (Firma 
Vivadent, 10 min) gehartet. Die mit der Biegepriifung gemaO DIN 53452 und 53457 erhaltenen Eigenschaftswerte sind 
in der Tabelle 2 angegeben. 

so 
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Tabelle 1 



Zusammensetzung von Dentalmaterf alien 


Komponente 


Beispiel 7a 


Beispiel 7b 


Beispiel 7c 


Wachsmonomer 


Seispiel 1: 72,5% 


Beispiel 3: 72,0 % 


Beispiel 2: 66.3 % 


SR-295 a) 


26.7% 


27,2 % 


32.9% 


Campferchinon 


0.3 % 


0,3% 


0.3 % 


CEMA b > 


0.5% 


0.5 % 


0.5 % 



a) Pentaerythntlotrnacrylai 

b ) 2-Cyanoethyimethylanilin 

15 



Tabelle 2 



Elgenschaften von Oentalmaterl alien 




Beispiel 7a 


Beispiel 7b 


Beispiel 7c 


Biegefestigkeit (MPa) 


5 


20 


12 


Biege-E-Modul (MPa) 


1010 


1320 


1940 



Mit dem Material gemaB Beispiel 7c wurden nach der ublichen Wachs-Methode Kronen und Inlays modelliert. die 
anschlieBend im Spectramat ausgehartet wurden. Es wurden teste Modelle mit einer sehr guten Dimensionsstabilitat 
und einer im Vergleich zu herkommlichen Wachsmodellen ausgezeichneten Warmeformbestandigkeit erhalten. 

30 

Beispiel 8: Vergleichsbeispiel 

Analog zu Beispiel 7 wurden unter Verwendung herkommlicher, nicht polymerisierbarer Wachse Dentalmateriallen 
hergestellt (Tabelle 3. alle Angaben in Gew.-%). 
35 Aufgrund der geringen Festigkeit der Materialien war die Herstellung von PrufkOrpern nicht mdglich, nach dem 
Bestrahlen zeigten die Materialien eine starke Riflbildung. Mechanische Untersuchungen konnten daher nicht durch- 
gefuhrt werden. 



Tabelle 3 



Zusammensetzung von Vergletchsmaterialien mit nicht-polymerisierbaren 

Wachsen 


Komponente 


Beispiel 8a 


Beispiel 8b 


Wachsmonomer 


Hoechst-Wachs S 66,1 % 


S-U-Asthetikwachs-O c > 66.1 % 


SR-295 a > 


33.1 % 


33.1 % 


Campferchinon 


0.3% 


0.3% 


CEMA b) 


0.5% 


0.5 % 



a) PentaerythnttQtraacrylat 

b ) 2-Cyanoethylinethvlaiuhn 
c ^ Firma Schuler-Dental 



55 Beispiel 9: Vergleichsbeispiel 

GemaB US-A-5 403 188 (Beispiel 1. Run-No. 1. 12. 13. 16 und 17) wurden Dentalmaterialien mit den in Tabelle 4 
gezeigten Zusammensetzungenhergesteilt. Hierbei wurden keine wachsartigen Materialien erhalten, sondern thermo- 
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plastische Materialien, die beim Aufschmelzen gummiartig zah sind. Darubeminaus sind die Schmelzen hochviskos 
(Poiycaprolacton TONE 767: ca. 8500 Pa • s oberhalb des Schmelzpunkts (65°C)) und nichttropfend, wahrend die erfin- 
dungsgemaBen Wachsschmelzen eine geringe Viskositat zeigen (Beispiel 1: ca. 0,5 Pa • s oberhalb des Schmelzbe- 
reichs) und tropfbar sind. 



Tabelle 4 



Thermoplastlsche Oentalmaterialien 


TONE P-767 a > Gew.-% 


Acrytat Gew.-% 


Viskositat bei 65°C 
(Pa-s) 


100 


0 


8500 


70 


30 b > 


1140 


55 


45 b > 


1540 


70 


30 c) 


100 


55 


45 c > 


30 



a) Poiycaprolacton; Molmasse: 40 000 g/mol (Union Carbide) 
b > Ebercryl 230, aliphntisches Ureihandiacrylat-Harz (UCB Chemicals) 
c) Ebercryl 830. hexafunkiionelles Polyester- Acrylat- Oligomer (UCB Chem- 
icals) 



Patentanspruche 

1. Polymerisierbares Dentalmaterial, enthaltend 

(a) 0 bis 70 Gew.-% mindestens eines polymerisierbaren Monomers und/oder Oligomers; 

(b) 0,1 bis 5 Gew.-% mindestens eines Polymerisationsinitiators; 

(c) 0 bis 60 Gew.-% eines Oder mehrerer FOIIstoffe, 

(d) mindestens 20 Gew.-% einer wachsartigen polymerisierbaren Substanz. 

2. Dentalmaterial gemaR Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet. daB der Gehalt der Komponente (a) 5 bis 70 Gew.- 
% betragt. 

3. Dentalmaterial gemaB Anspruch 1 Oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB der Gehait der Komponente (b) 0,2 bis 
2,0 Gew.-% betragt. 

4. Dentalmaterial gemaB einem der Anspruche 1 bis 3. dadurch gekennzeichnet. daB der Gehalt der Komponente 
(c) 0 bis 50 Gew.-% betragt. 

5. Dentalmaterial gemaB einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB es mindestens 40 Gew.-% 
einer wachsartigen polymerisierbaren Substanz enthait. 

6. Dentalmaterial gemaB einem der Anspruche 1 bis 5. dadurch gekennzeichnet, daB die wachsartige polymerisier- 
bare Substanz eine langerkettige Carbonssaure. ein Derivat einer solchen Carbonsflure. eine OH-funktionalisierte 
Verbindung und/oder ein Derivat einer OH -funktionalisierten Verbindung ist und eine oder mehrere polymerisier- 
bare Gruppen aufweist. 

7. Dentalmaterial gemaB Anspruch 6. dadurch gekennzeichnet. daB die wachsartige polymerisierbare Substanz 
der Ester einer Carbonsaure mit einem polymerisationsfahigen Alkohol ist. 

8. Dentalmaterial gemaB Anspruch 7. dadurch gekennzeichnet. daB die Carbonsaure einen Schmelzpunkt von 
Ciber 60°C aufweist. 
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9. Dentalmaterial gemaG Anspruch 8. dadurch gekennzeichn t, daG die Carbonsaure ein Kettenlange von 16 bis 
32 Kohlenstoffatomen aufweist 

10. Dentalmaterial gemaG Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daG die wachsartige polymerisierbar Substanz 
5 der Ester eines Alkohols mit einem polymerisationsfahigen Carbonsaurederivat ist. 

11. Dentalmaterial gemaG Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet. daG der Alkohol einen Schmelzpunkt von uber 
55°C aufweist. 

io 12. Dentalmaterial gemaG Anspruch 1 1 , dadurch gekennzeichnet daG der Alkohol eine Kettenlange von 18 bis 32 
Kohlenstoffatomen aufweist. 

13. Dentalmaterial gemaG einem der Anspruche 6 bis 12, dadurch gekennzeichnet, daG die polymerisationsfahigen 
Gruppen Methacryl-, Acryl-, Allyl-, Vinyl-. Vinylether- und/oder Styryi-Gruppen sind. 



75 
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14. Verwendung einer wachsartigen polymerisierbaren Substanz zur Herstellung eines Dentalmaterials. 



1 5. Verwendung nach Anspruch 1 4, dadurch gekennzeichnet. daG die wachsartige polymerisierbare Substanz eine 
langerkettige Carbonssaure, ein Derivat einer solchen Carbonsaure, eine OH-funktionalisierte Verbindung 

20 und/oder ein Derivat einer OH-funktionalisierten Verbindung ist und eine Oder mehrere polymerisierbare Gruppen 
aufweist. 

16. Verwendung eines wachsartigen polymerisierbaren Dentalmaterials gemaG einem der Anspruche 1 bis 13 zur Her- 
stellung von temporaren oder permanenten Dentalprothesen, Inlays oder Kronen. 

25 
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